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Verfahren zur Erhohung der Selektivitat "bei der kontinuierlichen 
Oxidation von Athylen mit Sauerstoff Oder Sauerstoff enthaltenden 
Gas en zu Athylenoxid an Silber-Katalysatoren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB durch periodische Variation der Eingangskonzen- 
tration von Athylen oder Sauerstoff Oder beider die Reaktion 
unter instationaren Bedingungen ^urchgef iihrt wird. 
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Aktenzeichen: HOE 76/F 023 

Datum: 13. Februar 1976 Dr. MA /W 


Verfahren zur Erh8hung der Selektivitat bei der Herstellung 

von Athylenoxid 


Die vorliegende Erfindung betrifft die Verbesserung von Ver- 
fahren zur kontinuierlichen Herstellung von Athylenoxid durch 
katalytische Oxidation von Athylen. 

Die bei diesen Verfahren am Kontakt ablaufenden konkurrierenden 
Eeaktionen kSnnen durch folgende Gleichungen beschrieben werden: 


1. 

C 2 H 4 

+ 

1/2 0 2 - 

-» C 2 H 4 0 

2. 

C 2 H 4 0 

+ 

5/2 0 2 - 

— 2 C0 2 + 2 HgO 

3. 

C 2 H 4 

+ 

3 0 2 - 

— > 2 C0 2 + 2 H 2 0 


Die Folgereaktion nach Gleichung 2 und die Nebenreaktion nach 
Gleichung 3 beeintrachtigen die Selektivitat der Xthylenoxidation 
nach Gleichung 1 . 

Zu technisch interesaanten Ausbeuten fuhrt die Oxidation des 
Athylens an Silber-Katalysatoren, die daher fur die Herstellung 
von Athylenoxid im groBen MaBstab eingesetzt werden. Derartige 
Verfahren sind bereits bekannt. Steigende Eohstof fkosten er- 
fordern jedoch permanente Anstrengungen zur Verbesserung der 
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Selektivitaten und einer damit verbundenen Erhohung der ffirt- 
schaftlichkeit. 

Im Vordergrund des Interesses steht die Frage, ob verschiedene 
an der Silberoberf lache sorbierte Sauerstoffspezies vorliegen 
und ob diese in unterschiedlichcm AucmaB die selektive Oxi- 
dation des Athylens zu Athylenoxid oder die Totaloxidation zu 
Kohlendioxid f brdern. Reaktionstechnische MaBnahmen zur Beein- 
flussung der Oberflachenbelegung konnen dann zu einer Verschie- 
bung der Selektivitaten ftthren. So zeigen Arbeiten, die sich mit 
Untersucbungen an vorbelegten Katalysatoren beschaftigen, daB 
eine Yorbehandlung des Silberkatalysators mit Sauerstoff die 
Selektivitat fur Xthylenoxid erheblieh steigern kann. Bine solche 
Verfahrensweise ist jedoch wegen der verbaltnismaBig groBen Zeit- 
raume, die zur Vorbelegung benotigt werden und dem schnellen Ab- 
bau der interessierenden Sauerstoffspezies technisch nur scbwer 
realisierbar. 

Bas erfindungsgemafie Verfahren zur Erhohung der Selektivitat bei 
der kontinuierlichen Oxidation von Athylen mit Sauerstoff oder 
Sauerstoff entbaltenden Gasen zu Athylenoxid an Silber-Kataly- 
satoren ist dadurch gekennzeicbnet , daB durcb periodische Vari- 
ation der Eingangskonzentration von Athylen oder Sauerstoff oder 
beider die Reaktion unter instationaren Bedingungen durchgefuhrt 
wird. 

Unter instationaren Bedingungen wird hierbei verstanden, daB die 
Reaktionsparameter (z.B. Konzentration, Temperatur) an einem 
beliebig gewahlten Punkt in dem fur die Reaktion benutzten kon- 
tinuierlichen Reaktor zeitabhangig sind. 

Zur Durchftthrung des erf indungsgemaBen Verfahrens leitet man ein 
gasfbrasiges Gemisch aus Xthylen, Sauerstoff oder SauerBtoff ent- 
haltenden Gasen, ggf. verdiinnt dufch bei dieser Reaktion inerte 
Komponenten wie Stickstoff oder Methan,durch einen Reaktor, der 
den Silber-Katalysator enthalt. Die dabei verwendeten Kataly- 
satoren sind bekannt und enthalten i. allg. 1-20 Gew.# Silber, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators , auf einem inerten 
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Tragermaterial wie Aluminiumoxid , KieselsSure, Kieselgur, Aktiv- 
kohle, Bimsstein, Zirkonoxid. Bevorzugt als Trager istcc-AlgO^. 
Als Aktivatoren konnen Verbindungen von Alkalimetallen, insbe- 
sondere Casium, verwendet werden. 

Die jLhi Reaktor auf tretende Rs akt ions warms kann durch Au-Sgti— 

kiihlung abgefiihrt werden. Die Arbeitstemperatur des Reaktors 
liegt i.allg. bei 150 - 350°C, vorzugsweise bei 190°C - 280°C; 
der Druck ist i.allg, 1-35 bar. 

Der instationare Betrieb des Reaktors wird vorzugsweise durch 
periodisches Ein- und Ausschalten der Atbylen- und/oder Sauer- 
stoff-Zufuhr erreicht (Rechteckfunktion) . Die Eingangskonzentra- 
tion der instationar eingegebenen Komponente (bzw. beider Kom- 
ponenten) schwankt dann sprunghaft zwiscben dem Wert Null und 
einem Maximalwert 

Der instationare Betrieb kann aber aucb durch beliebige andere 
stetige oder unstetige periodische Variationen der Eingangs- 
konzentrationen erreicht werden, z.B. sinusf ormige oder sSge- 
zahnf ormige Variation. Die zu wahlende Periodenlange ist ab~ 
hangig von der mittleren Verweilzeit (Quotient aus Reaktorvolu- 
men und Durchsatz) im Reaktor. Sie liegt zwischen dem 0,5- bis 
100-fachen, vorzugsweise beim 1- bis 20-fachen, besonders be- 
vorzugt beim 1-10-fachen der mittleren Verweilzeit. 

tfberraschenderweise zeigte sicb, dafl sowohl die Variation der 
ithylenkonzentration als auch die der Sauerstoffkonzentration 
. zu einer Selektivitatsverbesserung ftir itbylenoxid fiihrte. Je 
nach Umsatz und Periodenlange ist die Selektivitat urn bis zu 
35 # holier als bei stationarer Fahrweise. 
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Vergleichsbeisoiel (stationarer Betrieb): 

Ein Gasgemisch aus 88 Mol# Stickstoff , 6 Mol£ Athylen und 6 
Mol# Sauerstoff wurde in einer Menge von 40 cm 5 /s durch ein 
Reaktionsrohr mit einem Innendurchmesser von 30 mm und einer 
Lange von 380 mm titer 350 g eines Silberkatalysators goleitet. 
.uieser Katalysator enthielt 10 Gew.# Silber auf einem oc-AIUO,- 
Trager und wurde folgendermaBen hergestellt: ^ 
Ein handelstiblichee ot-Al^-Tragermaterial mit einer spez. Ober- 
flache von 0.5 m /g wurde durch Kochen mit konz. Salpetersaure 
von Schwerme-tallen befreit. 1000 "g Trager wurden in eine Auf- 
schlammung aua 230 mg Silberoxid, 150 ml einer 5-10" 3 molaren 
wSBrigen Baj;Lumlactat-L6sung und 370 ml 30?Siger wafiriger 
Athylenglykol-Losung eingebracht. Anschliefiend wurde das Gemisch 
getrocknet und mit ffasserstoff reduziert. Dann wurde es erneut 
in eine Aufschlammung der genannten Art eingebracht U3W. , bis 
man schliefilich den gewtinschten Katalysator mit einem Silberge- 
halt von 10 Gew.# erhielt. 

Die Reaktionstemperatur bei der Xthylenoxid-Herstellung betrug 
200 - 240°C, der Druck betrug 1 bar. Bei Athylenumsatzen zwischen 
2 und 20# wurden Selektivitaten zwischen 45 und 60# fur 
Athylenoxid erreicht. 

Beispiele 1 - 6 (instationarer Betrieb) 

tJber Bosiereinrichtungen wurde ein Gasgemisch erzeugt mit einer 
mittleren zeitlichen Zusammensetzung von 88 Mol.# Stickstoff, 
6 Mol.jS Athylen und 6 M0I.9S Sauerstoff. Mit diesem Gemisch wurde 
verfahren wie im Vergleichsbeispiel, jedoch unter instationaren 
Bedingungen, d.h. die Athyleneingangskonzentration wurde in 
Form einer Rechteckfunktion zwischen den Werten 0 und 12 M0I.5S 
bei mehreren Periodenlangen variiert. Babei wurde die zeitlich 
gemittelte Konzentration konstant gehalten. Urn die Verweilzeit 
konstant zu halt en, wurde beim Ausschalten der Athylenzufuhr 
Ersatzgas (Stickstoff) in den Reaktor gegeben. 
Dabei ergaben sich die in Tabelle 1 aufgeftihrten Selektivitats- 
verbesserungen gegeniiber der stationaren Betriebsweise des Ver- 
gleichsbeispiels bei jeweils gleichen Umsatzen. -5 _ 
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Tabelle 1: Selektiiritatsverbesserung (AS EQ ) durch Variation der 
A"tliylenkonzentration bei verschiedenen Athylen- 
urns at z en (U E ) 

Beispiel Periodenlange = 5 # JS V = 10 # 


L 8 J UO E0 l?J tt °E0 Lfll 

1 2 +6,8 + 9,5 

2 6 +9,7 + 12,5 

3 10 + 12,2 + 15,9 

4 16 + 21,5 + 27,7 

5 20 +25,2 + 30,7 

6 40 + 23,0 + 29,6 


Beispiele7, 8 (instationSrer Betrieb) : 

Es wurde analog zu den Beispielen 1 - 6 rerfahren, jedoch be- 
stand das Gasgemisch im zeitlichen Mittel aus 85 Moi.# Stick- 
stoff , 12 Mol.# Athylen und 3 Mol.# Sauerstoff. AuBerdea vnirde 
nunmehr die Eingangskonzentration des Sauerstoff s variiert und 
zwar zwischen den Wert en 0 und 6 Mol.# in Form einer Rechteck- 
funktion. Babei wurde analog zu den Beispielen 1-6 die zeit- 
lich gemittelte Konzentration des Sauerstoff s und die Verv/eil- 
zeit konstant gehalten, Gege*niber der stationaren Betriebsweise 
des Vergleichsbeispiels ergaben sich die in Tabelle 2 aufgefuhr- 
ten Selektivitatsverbesserungen bei gleichem TJmsatz: 

Tabelle 2: Selektivitatsverbes serving (AS EQ ) durch Variation 
der Sauerstoffkonzentration bei U E » 5 

Beispiel Periodenlange .QQ- . - / A S EQ -|#] 

7 10 " + 3,0 

8 20 + 14f6 - 6 - 
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